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<^© Die Erfindung betrifft neue Aryloxy (bzw. thio(aminopyrimidine der Formel (I) 
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in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R*, R 5 , R 6 und X die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, mehrere Verfahren 
sowie neue Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung ais Herbizide. 
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Neue Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte Aryloxy-(bzw. thio)aminopyrimidinderivate, ihre 
Herstellung, Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als Herbizide. 

Es ist bereits bekannt, da/5 bestimmte Diaminopyrimidinderivate herbizide Eigenschaften besitzen (vgi. 
R. Wegler "Chemie der Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmittel" Bd. V, Seite 318-319, 1977). 
Ferner ist bekannt, dafl bestimmte Pyrimidyloxy (bzw. thio)phenyiderivate (vgl. JA 9474/1967, DE-OS 3 442 
077) herbizide Wirkung zeigen. 

Ihre Wirkung ist jedoch unter bestimmten Bedingungen, z.B. bei niedrigen Auifwandmengen nicht 
immer befriedigend. Ebenso ist die Selektivitat nicht immer ausreichend. 

Ebenso ist bekannt, da/3 bestimmte 4-Aminopyrimidinderivate fungizide Eigenschaften aufweisen (DE- 
OS 3 504 895). 

Weitere monoaminosubstituierte Pyrimidine iassen ebenfaiis herbizide Wirkungen erkennen (vgl. EP-A 1 
187). So zeigt 2-(3-ChIorphenoxy)-4-dimethylaminopyrimidin herbizide Wirkung, die jedoch nicht immer 
zufriedensteilend ist. 

Es wurden nun neue Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Forme! (I) gefunden, 

R 1 

2 1 6 
R 2 -N F 6 




(I) 



in welcher 

FP fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Cycloalkyl oder Alkenyl steht, 
R 2 fOr Wasserstoff oder Alkyl steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, auch einen drei- bis sechsgliedri- 
gen Ring mit 1 Oder 2 weiteren Heteroatomen bilden konnen, 
R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyi steht, 
X far Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R* und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl Oder Alkoxy stehen und 

R 5 fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Hydroxy, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyi, Alkenyl oder 
Alkinyi, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, Alkoxyalkyioxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfoxy oder Alkylsulfonyi, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl 
steht oder 

R 5 einen Rest der Formel 

-NR 7 R a 

steht, wobei 

R 7 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fur Alkenyl oder Alkinyi steht und 
R a fur Wasserstoff, Alkyl oder einen Rest der Formel 

- c-R 9 
II 
B 

steht, in welcher 

B fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R 9 fur Alkyl, Alkenyl oder Alkinyi steht, welche gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, gegebenenfalls 
substituiertes Aryl, und/oder durch einen oder mehrere Reste der Formel 



-C-R 10 
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substituiert sind, wobei 

D fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

R 10 fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Aryl steht, Oder 

R 9 weiterhin fur gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder einen gegebenenfalls substituierten Hetero- 

cyclus steht, 

R s weiterhin fur einen Rest der Formeln 



70 



-N»C-R 9 



75 steht wobei 

R 8 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 11 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fur Alkoxyalkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, 
R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 



20 



25 



(CH 2 ) 



n 



r12-1 
-R12-2 
1,12-3 



12-4 



steht wobei 
30 n fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

R 12 ~\ R 12 ~ 2 , R 12 " 3 und R 12 " 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen oder Alkyl stehen, 
R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 



35 



40 



R 13-3 

R 13-l 
I 

-o-c 

R 13-2 E 2. 



R 13-4 

.r13-5 



£)_r13-6"| 

b 13 " 7 J 



45 



50 



steht, wobei 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander fur Sauerstoff oder Schwefel stehen und 
R 13 " 1 bis R 13 ~ 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff Oder Alkyl stehen und 
m fur die Zahl 1 oder 2 steht 

Weiterhin wurde gefunden, da/3 man die Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) erhalt wenn 
man 

A) Pyrimidinderivate der Formel (II), 



55 
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- I 
R 2 -N 




(II) 



in welcher 

R\ R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben und 
R u fur Halogen Oder Aikylsulfonyl steht, 
mit (Thio)phenolen der Formel (III) 




(III) 



in welcher 

R 4 -, R 5 , R 6 und X die angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
25 demittels umsetzt, Oder 

B) Halogenpyrimidinderivate der allgemeinen Formel (IV) 

Hal R 6 

<^>~s-^ Vr 5 (IV) 

* 3 " R 4 




35 in welcher 

R 3 , R 4 -, R 5 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben mit der Maflgabe, da/3 mindestens einer der 
Reste R 4 ", R 5 oder R 6 starke Elektronenakzeptoreigenschaft besitzt wie z.B. Nitro Oder Halogenalkyl und 
Hal fur Halogen steht, 

mit einem Amin der allgemeinen Formel (V) 

40 

hnC _ (V) 
R 2 



in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt oder 

C-Ci) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (la) 



55 



5 
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R 2 -N R 6 
R 3 R 4 

in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R*. R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Reduktionsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt und 

C-C 2 ) die nach Verfahren C-Ci erhaltenen Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (lb) 



20 




(lb) 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R*, R 5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der Formel (VI), 



30 



35 



40 



45 



55 



O 

Hal- C -R 9 (VI) 
in welcher 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor Oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 

demittels umsetzt, 

Oder 

0) mit symmetrischen Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (VII), 



R 9 -S! 



-O- C -R 9 (VII) 



in welcher 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis umsetzt, 

oder 

50 y) mit asymmetrischen Saureanhydriden der Formel (VIII), 



o q 
II II 

R-0- C -CK C -R 3 (VIII) 



in welcher 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R fur Alkyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl Oder Phenylsulfonyl steht, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 
oder 

5) mit u-Halogencarbonsaurehalogeniden der Formel (IX), 

R 12-3 R 12-l 

Hal-(CH 2 ) n -C C (IX) 

iit-4 in-a Hal 



70 



in welcher 

R 12 ~ 1 , R 12 ~ 2 , R 12 ~ 3 , R 12 " - * und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal und Hal 2 fur Halogen stehen, 
75 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
nungsmittels in einer zweistufigen Reaktionsfolge umsetzt, 
oder 

D) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (Ic) 




20 



x ^ ^ \ / t?5 1 

25 



(Ic) 



in welcher 

30 R\ R 2 , R 3 , R + , R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
R 5 *" 1 fur den Rest 

O 

as -N-C-R 9 

40 steht, wobei R 7 und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Schwefelungsreagenzien, wie beispielsweise Phosphor-V-sulfid oder 2,4-Bis-(4-methoxphenyi)-2,4- 
dithiono-1,2,3,4-dithia-phosphetan (Lawesson-Reagenz) umsetzt zu Verbindungen der Formel (Id) 

R* 

R 2 -N R 6 



? 5 " 2 (Id) 

. rSSse y 

R 3 ' R 4 ' 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
R 5-2 fur den Rest 
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S 

-N-C-R 9 
R? 



steht, wobei R 7 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
oder 

ta E) die nach dem Verfahren D) hergesteliten Verbindungen (Id), in denen R 7 fur Wasserstoff steht, mit 

Verbindungen der Formel (X) 

L-R 11 (X) 

ts in welcher 

R 11 die oben angegebene Bedeutung hat und 

L fur Halogen, Alkylsulfonyloxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyloxy steht, 

mit deprotonierenden Basen und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels zu Verbindungen 

der allgemeinen Forme! (le) umsetzt 

20 

f 

R 2 -N R 6 SR 11 

25 C >-X-C H--C-R 9 (Ie) 



30 in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R*\ R 5 , R 9 , R 11 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
oder 

F) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (If) 



35 



Ri 

R 2 -N R 6 



>3 R 4 



45 



50 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
rs-3 fQ r Hydroxy steht, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (XI), 
R 5 " 4 -G (XI) 
in welcher 

R 5-4 fg r j ewe i| S gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aikenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl oder Alkylcarbonylal- 
kyi oder fur einen Rest der Formel 



55 
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R 13-3 R 13-4 



5 




steht, wobei 

E 1 , E 2 , R 13 "" 1 bis R 13 " 7 und m die oben angegebene Bedeutung haben, und 

G fur Halogen, Alkylsulfonyloxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyloxy steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

Schliefllich wurde gefunden, da/3 die neuen Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) sich 
durch hervorragende herbizide Wirkung auszeichnen. 

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgemaflen Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel 
(I) wesentlich bessere herbizide Eigenschaften als die konstitutionell ahnlichsten vorbekannten Stoffe. So 
lassen sich die erfindungsgema/ten Stoffe der Formel (I) wesentlich besser zur Unkrautbekampfung 
verwenden als z.B. 2-(3-Chlorphenoxy)-4-dimethylaminopyrimidin (bekannt aus EP-A 1 187/Beispiel 28), 
welches ein strukturell ahnlicher Wirkstoff ist. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe sind im Gegensatz zu den vorbekannten Verbindungen durch einen 
4-Aminosubstituenten im Pyrimidinring und durch die in der allgemeinen Formel (I) angegebenen unsubsti- 
tuierten Positionen im Pyrimidinring und Aromaten ausgezeichnet. 

Die Kohlenstoffketten in den einzelnen Resten sind jeweils geradkettig oder verzweigt. Die Substitution 
der verschiedenen Reste wie beispielsweise den aliphatischen, acyclischen oder aromatischen Resten kann 
jeweils einfach oder mehrfach, gleich Oder verschieden sein. 

Bevorzugt sind Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) 



35 




(I) 



40 in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, fGr Alky I mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aikoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen Alkylteilen, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht oder 
45 R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen drei- bis sechsgliedrigen 
Ring, der gegebenenfalls 1 oder 2 weitere Heteroatome wie Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt, bilden 
konnen, 

R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkoxy und/oder Ci-C 6 -Alkylthio substituier- 
tes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 
50 X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R* und R s unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen und 

R 5 fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy und/oder Ct-Cs- 
55 Alkylthio substituiertes AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkenyl mit* 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkinyl mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy, Alkoxyaikyloxy, Alkoxyalko- 
xyalkyloxy, Alkylthio, Alkylsulfoxy oder Alkyisulfonyl mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in den einzelnen 



9 
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Alkylteiien, jeweiis gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy und/oder Ci-Ce-Alkylthio substituiertes 
Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl mit jeweiis 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteiien, 
filr einen Rest der Formel 

5 -NR 7 R 8 

steht, wobei 

R 7 fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweiis 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht und 
10 R 8 fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, fur einen Rest der Formel 

- C -R9 
II 

8 ' 

75 steht, in welcher 

B fur Sauerstoff der Schwefel steht und 

R 3 fur Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweiis 2 bis 12 Kohlenstoffatomen 
steht wobei Alkyl, Alkenyl und Alkinyl gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen, Nitro, Cyano, 
gegebenenfalls durch Halogen und/oder Halogen-(Ci-C4>alky1substituiertes Phenyl und/oder durch einen 
20 oder mehrere, insbesondere ein bis drei, gleiche oder verschiedene Reste der Formel 

-D-R 10 

in welcher 

25 D fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

R 10 fur Wasserstoff, jeweiis gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-C6-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, jeweiis gegebenenfalls durch Halogen, 
Ci -C* -Alkyl und/oder Ci -C4-Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht, oder 

R 9 weiterhin fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy und/oder Halogen-Ci-Ce-alkyI 
30 substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls durch Ci-C 6 -Alkyl 
und/oder Ci-Cs-Alkoxy substituierten Heterocyclus mit 3 bis 6 Ringgliedern und 1 oder 2 Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatomen steht, oder 
R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 



35 



40 



45 



55 



-N=C-R 9 

steht, in der 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 11 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur Alkoxyalkyl mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, fur Alkenyl oder Alkinyl mit jeweiis 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 
oder 

R 5 fur einen Rest der Formel 

R12-1 
*l2-2 



50 -N s 

<CH 2 >- 



12-4 



steht, wobei 

n fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

R 12- \ R 12-2 , R 12-3 und R 12_+ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen oder Alkyl mit 1 bis 6 
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Kohlenstoffatomen stehen, Oder 
R s fur einen Rest der Formel 



,13-1 



R 13-3 r!3-4 



I 

-o-c- 

I 



13-5 



13-2 



10 



-4^13-6] 
.R 13 " 7 J 



m 



steht, in welcher 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander fur Sauerstoff Oder Schwefel stehen, 

R 13 - 1 bis R 13 ~ 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff Oder Alky! mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen 
und 

m fur die Zahl 1 oder 2 steht. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 
R 1 fur Wasserstoff, Aikyi oder Alkoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteiien, 
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Aziridino, Pyrrolidine 
Piperidino oder Morpholino stehen, 

R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Halogen, C1-C+ -Alkoxy und/oder C1-C4 -Alkylthio substituier- 
tes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chior, Brom, Nitro, gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen und 

R 5 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C* -Alkoxy 
und/oder C1-C4 -Alkylthio substituiertes Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 9 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Alkoxy, Alkoxyalkyloxy, Alkoxyaikoxyalkyloxy, Alkylthio, Alkylsulfoxy oder 
Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C1-C4 -Alkoxy 
und/oder C1-C4 -Alkylthio substituiertes Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen in den einzelnen Alkylteiien, fur einen Rest der Formel 



40 



45 



50 



55 



-NR 7 R 8 
steht, wobei 

R 7 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht und 

R 8 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Rest der Formel 
- C -R 9 

steht, in welcher 

B fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R 9 fur Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 9 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei Alkyl, Alkenyl und Alkinyl gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen, Nitro, Cyano, gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Brom und/oder Halogen -(Ci-C 3 )-alkyi substituiertes Phenyl und/oder durch einen, 
zwei oder drei gleiche oder verschiedene Reste der Formel 

-D-R 10 



in welcher 



11 
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D fiir Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy Oder Suifonyl steht und 

R 10 fur Wasserstoff, jeweiis gegebenenfalis durch Halogen und/oder Ci-Ci-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen pder jeweiis gegebenenfalis durch 
Halogen, Ci-C 3 -Aikyl und/oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht, oder 
R 9 weiterhin fur gegebenenfalis durch Halogen, Ci-Cs-AlkyI, Ci-C 5 -Alkoxy und/oder Halogen-Ci-C 3 -alkyl 
substituiertes Cycloaikyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalis durch Ci-C*-Alkyi 
und/oder Ci-C4-Alkoxy substituierten Heterocyclus mit 3 bis 6 Ringgliedern und mit 1 Oder 2 Sauerstoff- 
und/dder Schwefelatomen, insbesondere fur den Heterocyclus 



10 



75 



steht und 

R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 



20 



-N*OE 



SR 



11 



25 



steht, in der 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 11 fur gegebenenfalis durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
Aikoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, fur Alkenyl oder Alkinyl mit jeweiis 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht, oder 
R 5 fur einen Rest der Formel 



30 



35 



(CH 2 )- 



r12-1 
_ R 12-3 



12-4 



steht, wobei 

n fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

R 12 " 1 , R 12 ~ 2 , R 12 ~ 3 und R 12 ~* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chior, Brom oder Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, oder 
R 5 fur einen Rest der Formel 



45 



R 13-l 
I 

-O-C 



R 13-3 



,13-4 



,13-5 



I 



50 



13-2 



•fJ-R 13 ' 6 ] 
U 13 " 7 J 



m 



55 steht, in welcher 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R 13 ~ 1 bis R 13 ~ 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen 
und 
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m fur die Zahl 1 oder 2 steht. 

Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Forme! (i), in welcher 
R 1 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, t-Butyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Cyciopropyl Oder 
Aiiyl steht und 

5 R 2 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl Oder i-Propyl steht, 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Aziridino, Pyrrolidino, 
Piperidino oder Morpholino steht, 

R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, 
Methylthio und/oder Ethylthio substituiertes Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen steht, 
10 X fur Sauerstoff oder Schwefei steht, 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Nitro, jeweiis gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes Methyl oder Ethyl, fur jeweiis gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor 
substituiertes Methoxy oder Ethoxy stehen und 

R 5 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, n- 
75 Propoxy, i-Propoxy, Methylthio und/oder Ethylthio substituiertes Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, jeweiis 
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Ally! oder Propargyl, jeweiis gegebenenfalls durch 
Fluor und/oder Chlor substituiertes Aikoxy, Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthio, Alkylsulfoxy 
oder Alkylsulfonyi mit jeweiis 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, jeweiis gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio und/oder Ethylthio substituiertes Aikylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl mit jeweiis 
20 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den eizelnen Alkylteilen, fur einen Rest der Forme! 

-NR 7 R 8 

steht, wobei 

25 R 7 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Ailyl oder Propargyl steht und 

R 8 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Rest der Formel 

- C-R 9 
II 
B 

30 

steht, in welcher 

B fur Sauerstoff oder Schwefei steht und 

R 9 fur jeweiis gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
und/oder Halogen -(Ci-C2)-alkyl, wobei Halogen insbesondere fur Fluor und/oder Chlor steht, substituiertes 
35 Phenyl und/oder durch einen, zwei oder drei gleiche oder verschiedene Reste der Formel 

-D-R 10 

substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkinyl mit 2 
40 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, wobei 

D fur Sauerstoff, Schwefei, Sulfoxy oder Sulfonyi steht und 

rio fQ r wasserstoff, jeweiis gegebenenfalls durch Fiuor, Chlor, Brom und/oder Ci-C* -Aikoxy substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Ci-C 3 -Alkyl und/oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Phenyl steht, oder 
45 R 9 weiterhin fur einen Cycloalkylrest mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, der gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder Trifluormethyl substituiert ist, oder fur einen gegebenenfalls 
durch Ci-C* -Alkyl oder C1-C4. -Aikoxy substituierten gesattigten 1 oder 2 Sauerstoff- oder Schwefelatome 
enthaltenden heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedern, insbesondere fur den Heterocyclus 



steht, und 

R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 
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-N-C-R 9 



I 

SR 



11 



10 



steht, in der 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 11 fur Methyl, Ethyl oder Isopropyl, fur Methoxy methyl, Methoxyethyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Allyl 

oder Propargyl steht, oder 

R 5 weiterhln fur einen Rest der Forme! 



15 



<ca 2 >- 



r12-1 
1,12-2 
•R12-3 



12-4 



20 

steht, wobei 

n fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

R 12 " 1 bis R 12 ~* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder i-Propyl 
stehen, oder 
25 R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 



30 




»13-2 



35 



steht, in welcher 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R 13 ~ 1 bis R 13 ~ 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stehen und 

m fur die Zahl 1 oder 2 steht. 

Ganz besonders hervorzuheben ist die Gruppe von Verbindungen der Formel (I), in welcher X fur 
Schwefel steht und die restlichen Substituenten die oben als ganz besonders bevorzugt angegebene 
Bedeutung haben. 

Verwendet man gema/3 Verfahren (A) 4-Amino-6-methyl-2-methylsu!fonylpyrimidin und p-Methylthiophe- 
nol als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgematfen Verfahrens (A) durch das folgende 
Formelschema wiedergegeben werden: 



50 



55 
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H 2 N 

<^Vs0 2 -CH 3 ♦ HS~(^y-CX3 



H 3 C 



70 



H 2 N 



H 3 C 

75 Verwendet man gema/3 Verfahren (B) 4-Chlor-6-methyl-2-(4-nitrophenylthio)pyrimidin und Ammoniak als 
Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemSflen Verfahrens durch das folgende Formelschema 
wiedergegeben werden: 



CI 

tpjt*-£y™2 * NH3 



- HCX 



H 3 C 



25 

H,N 



30 H 3 C 

Verwendet man gemafi Verfahren (C-Ci) 4-Amino-6-methyl-2-(4-nitrophenylthio)pyrimidin und Wasser- 
stoff als Ausgangsmaterialien so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch das folgende 
35 Formelschema wiedergegeben werden: 

H 2 N v H 2 N V 

J N /-*"^ 

-NH; 



40 



H 3 C H 3 C 



Verwendet man gema/3 Verfahren (C-C 2 /Variante a) 4-Amino-6-methyl-2-(4-aminophenylthio)pyrimidin 
45 und Acetylchlorid als Ausgangsstoffe, so wlrd der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch 
folgendes Formelschema wiedergegeben: 



50 



55 
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H 2 N v 0 

Base 



\Z>^"-C3~' NH 2 + CI-C-CH3 



>™N - HC1 



H 3 C 



H 2 H 



^^>^~C3~ NH " C0 " CH 3 
H 3 C 

Verwendet man gemafl Verfahren (C-C2/Variante 0) 4-Amino-6-methyl-2-(4-aminophenylthio)pyrimidin 
und Isobuttersaureanhydrid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens 
durch folgendes Formelschema wiedergegeben warden: 

H 2 N 

^ ^ " S ~ ^ZIV " NH 2 * 0<C0-CH<CH 3 > 2 >2 
H 3 C J 

H 2 N O 



COOH 



H 3 C 



Verwendet man gemafl Verfahrens (C-C2/Variante 7) 4-Amino-6-methyl-2-(4-aminophenyithio)pyrimidin 
und PivaloylkohJensaureethylesteranhydrid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen 
Verfahrens durch folgendes Formelschema wiedergegeben werden: 



H 2 N 0 O 

G 



\Z^~ S ~^Zy~ NH 2 + C 2 H 5 -0-C-0-C-C 4 H 9 -1 

I 



H 2 N O 

( V -S— ^ y -NH-C-C 4 H 9 -t + C0 2 + C 2 H 5 OH 



H,C 



Verwendet man gema/3 Verfahren (C-C2/Variante 5) 4-Amino-6-methyl-2-(4-aminophenylthio)pyrimidin 
und 4-Chlor-2,2-dimethyi-butansaurechlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgema- 
flen Verfahrens durch folgendes Formelschema wiedergegeben werden: 
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H 2 N CH 3 



^ ||>— S-- ^3 ~ NH 2 * C1-C0-C-{CH 2 ) 2 -C1 1) 



H 3 C CH 3 



Verwendet man gema/3 Verfahren (D) 4-Dimethylamino-6-methyl-2-(4-t-butylcarbonylaminophenylthio)- 
pyrimidin und Lawesson-Reagenz als Ausgangsstoffe, so wird der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens durch folgendes Schema beschrieben: 

CH 3 

CH 3 -N v 

Lawesson-Reagenz 



H 3 C 

I 

CH 3 -N 



CH 3 



<f* )— S-- ^ y >— NH - C S - C 4 H 9 - 1 



H 3 C 



Verwendet man gemS/3 Verfahren (E) 4-Dimethylamino-6-methyl-2-(4-t-butylthioca- 
rbonylaminophenylthio)pyrimidin und Methyliodid als Ausgangstoffe, so wird der Verlauf des erfindungsge- 
m§i3en Verfahrens durch folgendes Schema beschrieben: 



CH 3 
CH 3 -N 



Base 



t ♦ CH 3 I 



H 3 C 



- HI 
I 3 



CH 3 -N 



H 3 C SCH 3 



Verwendet man gema/3 Verfahren (F) 4-Dimethylamino-6-methyl-2-(4-hydroxyphenylthio)pyrimidin und 
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2-Methyl-2-methoxy-1-propyl-tosylat als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen 
Verfahrens durch folgendes Formelschema wiedergegeben werden: 



Die bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (A) eingesetzten Pyrimidinderivate der Formel (II) sind 
bekannt Oder konnen nach bekannten Verfahren der organischen Chemie erhalten werden (vgl. A. Weiss- 
berger: The Chemistry of heterocyclic compounds; The Pyrimidines, 1962 interscience, New York). 

In dieser Formel (II) stehen die Reste R\ R 2 , R 3 vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im 
Zusammenhang rnit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der allgemeinen Formel (I) vorzugs- 
weise erwahnt wurden. Der Rest R 14 steht bevorzugt fur Chlor, Fluor und Methylsulfonyl. 

Die ebenfalls bei diesem Verfahren eingesetzten Phenole bzw. Thiophenole werden durch die allge- 
meine Formel (III) beschrieben. In ihr stehen die Reste R 4 , R 5 , R G und X fur die Reste, die schon bei der 
Beschreibung von Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt erwahnt wurden. 
Die Verbindungen der Formel (III) sind teilweise bekannt (vgl. DE-OS 2 156 345). Teilweise sind sie neu und 
bereits Gegenstand einer parallel eingereichten Anmeldung und Gegenstand dieser Anmeldung. 

Neu und Gegenstand dieser Anmeldung sind die Thiophenole der Formel (Ilia) 



in welcher 

R 4 und R G unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro Oder fiir jeweiis gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Alkoxy stehen und 

R 5 ~ 5 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit mindestens einem tertiaren Kohlenstoffatom steht, mit der 
Maflgabe, da/3 R 5 " 5 nicht fur tert.-Butyl steht, wenn R 4 und R 6 gieichzeitig fGr Wasserstoff stehen. 

Bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (Ilia), in welcher 
R 4 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom en oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen stehen und 

R 5 ~ 5 fur Alkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen mit mindestens einem tertiaren Kohlenstoffatom steht, 
welches durch Halogen, Ci-Ce-Alkoxy und/oder Ci-C6-Alkylthio substituiert sein kann. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (Ilia), in welcher 
R 4 und R s unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor 
substituiertes Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen und 

R5-5 fQ r jeweiis gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C* -Alkoxy und/oder Ci-C^-Alkylthio substituiertes tert.- 
Butylethyl oder tert.-Butylpropyl steht. 

Insbesondere steht R 5 " 5 in Formel (Ilia) fur -CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )3 Oder -CH 2 -CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )3. 





(Ilia) 
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Insbesondere sind die Verbindungen 
HS 



10 



y >—CH 2 - CH 2 - C ( CH 3 ) 3 und 
HS~ ^^ — CH 2 -CH 2 -CH 2 -C ( CH 3 ) 3 



genannt. 

Die Verbindungen der Formel (II!) lassen sich nach prinzipiell bekannten Verfahren herstellen. 
So erhalt man beispielsweise (Thio)phenole der Formel (111), in denen R 5 fur eine elektronenanziehende 
Gruppe steht, wenn man Haiogenbenzole der Formel (Xllla) 

R 6 

1-/ V*5-6 



75 



Hal 1 — y />-H°" 0 (XI I la) 

20 R 4 

in welcher 

R* und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben und 
25 R 5-6 fur Nitro, Vinyl, gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl, Alkylsulfoxy oder Alkylsulfonyl steht und 
Hal 1 fur Halogen, insbesondere fur Fluor, Chlor Oder Brom, steht, 

mlt Alkalimetalldisulfiden, insbesondere Natriumdisulfid, nach den in DE-OS 2 156 345 beschriebenen 
Verfahrensbedingungen umsetzt. 

Die neuen Thiophenole der Formel (Ilia) erhalt man beispielsweise, wenn man Verbindungen der 
30 Formel (Illb) 

R 6 O 

HS "V— /° " r5 " 7 (Illb) 



in welcher 

40 R 4, und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 5 ~ 7 fur gegebenenfalls substituiertes Alky I mit mindestens einem tertiaren Kohlenstoffatom steht, 

mit Reduktionsmitteln wie beispielsweise Natriumborhydrid in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie 

beispielsweise Diethylenglykoldimethylether bei Temperaturen zwischen 20 °C und 140° C umsetzt (vgl. 

Herstellungsbeispiele). 

45 Die Verbindungen der Formel (Illb) fallen unter die Formel (Hi) und sind dort beschrieben. R 5 " 7 in 
Formel (Illb) steht vorzugsweise fur Alkyl mit 4 bis 11 Kohlenstoffatomen mit mindestens einem tertiaren 
Kohlenstoffatom, welches durch Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy und/oder Ci-Cs-Alkyithio substituiert sein kann. 
Besonders bevorzugt steht R 5 " 7 fur tert.-Butylmethyl oder tert.-Butylethyl, welche durch Halogen, Ci-Gr 
Alkoxy und/oder Ci-C4.-Alkylthio substituiert sein konnen. 

so Weiterhin erhalt man Verbindungen der Formel (Illb), wenn man Haiogenbenzole der Formel (Xlllb) 



R 6 O 



55 




(XI I lb) 
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in welcher 

R 4 , R 5 ~ 7 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal 2 fur Halogen, insbesondere Fluor, Chlor Oder Brom steht, 

mit Natriumhydrogensulfid in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise N-Methylpyrrolidon 

5 bei Temperaturen zwischen 50° C und 200* C umsetzt (vgl. Herstellungsbeispiele). 

Die Halogenbenzole der Formel (Xllla) und (Xlllb) fallen unter die allgemeine Formel (XIII) und sind dort 
naher beschrieben. In der Formel (Xllla) steht R 5 " 6 vorzugsweise fur Nitro, gegebenenfalls durch Halogen, 
Ci-C6-Alkoxy und/oder Ci-Ce-Alkylthio substituiertes Alkylcarbonyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Alkyl- 
suifoxy oder Alkyisulfonyl mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. In der Formel (XIIIB) hat R 5 " 7 vorzugs- 

io weise bzw. besonders bevorzugt die oben bei der Beschreibung der Stoffe der Formel (Ilia) fur diesen 
Substituenten bevorzugt bzw. besonders bevorzugt angegebene Bedeutung. 

Als Saurebindemittel konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (A) alle ubiicherweise fur derartige 
Umsetzungen verwendbaren Saureakzeptoren verwendet werden. Vorzugsweise verwendbar sind Erdaika- 
lioxide, Alkali- und Erdalkalihydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumoxid, 

75 Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat, ferner Alkali-alkoholate, -amide und -hydride, wie z.B. Natriummethy- 
lat, Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumamid und Natriumhydrid. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (A) aile ublichen inerten organi- 
schen Solventien verwendet werden. Vorzugsweise infrage kommen Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Toluol 
und Xylol, ferner Ether, wie Dioxan, Glykoldimethylether und Digiykoldimethyiether, au/terdem Nitrile, wie 

20 Acetonitril, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Sulfolan und 
Dimethylformamid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (A) innerhalb eines gro/teren 
Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0*C und 200 °C, 
vorzugsweise zwischen 50* C und 150° C. 
25 Die Umsetzung nach dem Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck vorgenommen. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (A) setzt man die Ausgangsstoffe der Formeln (II) und (III) im 
allgmeinen in angenahert aquimoiaren Mengen urn. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere 
Komponente in einem gro/teren Uberschu/3 zu verwenden. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Metho- 
den. 

30 Die bei dem erfindungsgemalten Verfahren (B) eingesetzten Halogenpyrimidinderivate sind teilweise 
bekannt oder konnen nach bekannten Verfahren erhaiten werden. Sie sind durch die Formel (IV) allgemein 
definiert. In der Formel (IV) stehen die Reste R 3 , R*, R 5 und R 6 bevorzugt oder besonders bevorzugt fur die 
Bedeutungen, die schon bei der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der allgemeinen Formel (I) fur 
diese Reste erwahnt wurde, mit der Maflgabe, da/3 mindestens einer der Reste R*, R 5 oder R 6 starke 

35 Elektronenakzeptoreigenschaften besitzt wie z.B. Nitro oder Halogenalkyl. Hal steht vorzugsweise fur Fluor, 
Chlor oder Brom. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) werden erhaiten, indem man in einem ersten Reaktions- 
schritt (Stufe 1) Thiopyrimidinderivate der allgemeinen Formel (XII) 




(XII) 



in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Halogenbenzolen der allgemeinen Formel (XIII) 



55 




(XIII) 



in welcher 
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R*, R 5 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal 1 fur Halogen, insbesondere fur Fluor, Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt, 

zu Verbindungen der allgemeinen Forme! (XIV) 
HO 



(XIV) 



in welcher 

R 3 , R 4 *, R 5 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (XIV) werden in einem zweiten Reaktionsschritt mit Haloge- 
nierungsmittein wie Phosphoroxychlorid, Phosphor-V-chlorid, Thionylchlorid oder Phosgen in die Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (IV) 



Hal R 6 




(IV) 



in der R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, ubergefuhrt. 

Die Thiopyrimidine der allgemeinen Formel (XII) sind bekannte Verbindungen (s. hierzu A. Weissberger, 
The Pyrimidines Bd. I, S. 272, Wiley Interscience (1962)). 

In Formel (XII) steht der Rest R 3 bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fur die Bedeutung, die schon bei 
der Beschreibung der erfindungsgema/3en Stoffe (I) als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fur diesen 
Rest erwahnt wurde. 

Die Halogenbenzole der allgemeinen Formel (XIII) in der R 4 , R 5 und R 6 dieselbe Bedeutung haben, die 
schon bei der Beschreibung der Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) angegeben wurde und die auch 
bei der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der allgemeinen Formel (I) als bevorzugt bzw. 
besonders bevorzugt definlert wurden, sind bekannt oder konnen nach bekannten Verfahren erhaiten 
werden. 

Die bei der zweiten Verfahrensstufe eingesetzten Halogenierungsmittel sind bekannte Verbindungen. 
Beispielhaft seien Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, Phosphor-V-chlorid oder Phosgen erwahnt (vgl. 
hierzu: A. Weissberger, The Pyrimidines Bd. I, S. 162-168, Wiley Interscience (1962)). 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (1 . Stufe) zur Herstellung der Verbindun- 
gen der Formel (IV) eingesetzten Pyrimidinderivate der Formel (XII) und die Haiogenbenzolderivate der 
allgemeinen Formel (XIII) werden im allgemeinen angenahert in aquivaienten Mengen eingesetzt. Es ist 
jedoch auch moglich, die eine oder andere Komponente in einem gro/teren Oberschu/3 einzusetzen. 

Als Saurebindemittel werden starke Basen wie Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxide oder - 
alkohoiate verwendet Das Saurebindemittel wird mindestens in doppeit aquivalenter Menge, bezogen auf 
das eingesetzte Thiopyrimidin (XII), eingesetzt. 

Als Verdunnungsmittel eignen sich inbesondere starke polare Solventien wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, 
N-Methylpyrrolidon oder Dimethylformamid. 

Die Reaktion wird bei Temperaturen zwischen 50 und 200 °C, vorzugsweise zwischen 75 und 150° C, 
durchgefuhrt. 

Die bei der Durchfuhrung des zweiten Reaktionsschrittes eingesetzten Pyrimidinderivate der allgemei- 
nen Formel (XIV) und das Hologenierungsmittel werden im allgemeinen in aquivaienten Mengen eingesetzt. 
Vorzugsweise wird das. Halogenierungsmittel im Uberschu/3 eingesetzt. 

Die 2. Stufe des Verfahrens kann in An- oder Abwesenheit eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt 
werden. Als Verdunnungsmittel kann auch das eingesetzte Halogenierungsmittel wie Thionylchlorid oder 
Phosphoroxychlorid in einem geeigneten Oberschu/3 verwendet werden. Ebenso kommen als Verdunnungs- 
mittel alle gegen haiogenierende Agentien inerten Solventien in Betracht Vorzugsweise sind verwendbar 
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Kohlenwasserstoffe wie Benzin, Benzol, ToIuol t Xylol, Tetralin, Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylench- 
lorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, daruber hinaus Ether wie Diethyie- 
ther, Tetrahydrofuran und Dloxan. 

Der zweite Reaktionsschritt zur Herstellung von Verbindungen der Formel (IV) wird bel Temperaturen 
5 zwischen 0 und 150° C, vorzugsweise zwischen 50 und 125* C, durchgefuhrt. 

Als Katalysatoren werden bevorzugt, N,N-Dimethylanilin und Dimethylformamid eingesetzt. 

Die bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (B) benotigten Amine der allgemeinen Formel (V) sind 
bekannte Verbindungen der organischen Chemie. In der Formel (V) haben die Reste R 1 und R 2 bevorzugt 
bzw. besonders bevorzugt die Bedeutung, die schon bei der Beschreibung der Stoffe der allgemeinen 
w Formel (I) bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannt wurden. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (B) alle ublichen organischen 
Solventien und Wasser eingesetzt werden. 

Vorzugsweise verwendet man Kohlenwasserstoffe wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Tetralin, ferner 
Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol, o-Dichlor- 
75 benzol, au/terdem Ketone wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether wie Diethylether, Tetrahy- 
drofuran und Dioxan, daruber hinaus Carbonsaureester wie Ethylacetat und auch stark polare Solventien wie 
Dimethylsulfoxid oder Sulfoian. 

Die Reaktionstemperaturen konnen in einem breiten Bereich variiert werden. Man setzt die Stoffe im 
allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0 und 300° C, vorzugsweise zwischen 50 und 150" C, urn. 
20 Der Druck kann beim erfindungsgema/ten Verfahren (B) in breiten Bereichen variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man bei einem Druck von 1 bis 100 atm., bevorzugt bei einem Druck von 1 bis 20 atm. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgema/ten Verfahren (B) alle 
ublichen Saureakzeptoren in Betracht. 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine wie Triethylamin, Pyridin und N,N-Dimethylanilin, ferner 
25 Erdalkalimetalloxide wie Caiciumoxid, Carbonate wie Natriumcarbonat, Kaiiumcarbonat und Calciumcarbo- 
nat. Ebenfaiis ist es moglich, die jeweiiigen Verbindungen der Formel (V) als Saurebindemittel zu 
verwenden. Die betreffende Verbindung mu/3 dann zumindest in solcher Menge eingesetzt werden, da/3 der 
freiwerdende Halogenwasserstoff gebunden wird. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (B) werden die Ausgangsstoffe der allgenriei- 
30 nen Formeln (IV) und (V) im allgemeinen in aquivalenten Mengen verwendet, vorzugsweise setzt man pro 
Mol Halogenpyrimidinderivat der Formel (IV) 1,2 bis 20 Mol an Aminkomponente der Formel (V) ein. 

Die Aufarbeitung erfoigt nach ublichen Methoden. 

Als Reduktionsmittel kommen bei dem Verfahren (C-Ci) alle diejenigen Stoffe infrage, die ublicherweise 
zur Reduktion aromatischer Nitroverbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind eleme- 
35 ntare Metalle, wie Eisen, Zink und Zinn, ferner Metallverbindungen in niederen Wertigkeitsstufen, wie Eisen- 
(II)- und Zinn(ll)-Salze, und au/terdem Nichtmetall-Verbindungen in niederen Wertigkeitsstufen, wie z.B. 
Salze des Schwefelwasserstoffes, Alkalisulfite und Alkalidithionite. Im ubrigen kann die Reduktion auch 
durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, wie z.B. Raney-Nickel, 
erfolgen. 

40 Als Verdunnungsmittel kommen bei dem Verfahren (C-Ci) alle ublichen fur derartige Reduktionen 
geeigneten organischen Solventien in Betracht. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei Verfahren C-Ci) innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert 
werden. Sie entsprechen den Temperaturen, die bei analogen Reaktionen angewandt werden. Im allgemei- 
nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 und 150* C, vorzugsweise zwischen 10 und 100* C. 

45 Die Durchfuhrung der Reduktion nach dem Verfahren (C-Ci) und die Aufarbeitung des anfallenden 
Reaktionsgemisches erfolgen nach ublichen Methoden. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (C-C2) benotigten Aryloxy (bzw. thio)- 
aminopyrimidine der Formel (lb) sind erfindungsgema/te Verbindungen und erhaltlich nach Verfahren (C- 
Ci). 

50 In dieser Formel stehen die Reste R\ R 2 , R 3 , R\ R s und X vorzugsweise bzw. besonders bevorzugt fur 
die Bedeutungen, die bereits bei der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der Formel (I) bevorzugt 
bzw. besonders bevorzugt fur diese Reste genannt wurden. 

Die als Reaktionskomponenten weiterhin benotigten Saurehalogenide (Verfahren C-C2A/ariante a) sind 
durch die Formel (VI) eindeutig definiert. In dieser Formel hat R 9 vorzugsweise diejenige Bedeutung, die 
55 bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der Formel (I) vorzugs- 
weise fur diesen Rest genannt wurde. Hal steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom. 

Die Saurehalogenide der Formel (VI) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten 
Methoden in einfacher Weise herstellen. 
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Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemafien Verfahren (C- 
C 2 /Variante a) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amin6, wie 
Triethylamin, Pyridin und N,N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Calciumoxid, Alkali- und 
Erdalkaiicarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. Es ist auch moglich, die 

5 jeweiligen Verbindungen der Formel (lb) gleichzeitig als Saurebindemittel zu verwenden. Dazu mu/3 die 
betreffende Verbindung dann zumindest in soldier Menge eingesetzt werden, dafi der freiwerdende 
Halogen wasserstoff gebunden werden kann. 

Als Verdunnungsmittel bei dem erfindungsgemafien Verfahren (C-C 2 /Variante a) aile gegenuber Saure- 
haiogeniden inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie 

w Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohienwasserstoffe, wie Methylenchiorid, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, aufierdem Ketone, wie Aceton und Methyl- 
isopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, daruber hinaus Carbonsau- 
reester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Suifolan. Wenn die 
Hydrolysestabilitat des Saurehalogenids es zulafit, kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser 

75 durchgefuhrt werden. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C-C 2 )/Variante a) werden die Ausgangsstoffe 
der Formeln (lb) und (VI) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch 
moglich, die eine Oder andere Komponente in einem grofieren Uberschufi einzusetzen. Die Aufarbeitung 
erfolgt danach nach ublichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, dafi man ausgefallene Salze 

20 entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des VerdUnnungsmittels einengt. Arbeitet 
man in Gegenwart von Wasser oder von mit Wasser mischbaren Solventien, so kann man auch so 
verfahren, da/3 man das Reaktionsgemisch mit Wasser verdunnt, das entstehende Gemisch absaugt Oder 
mit einem Wasser wenig mischbaren organischen Losungsmittel extrahiert, die organische Phase wascht, 
einengt und den verbleibenden Ruckstand gegebenenfalls ublichen Reinigungsverfahren unterwirft. 

25 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C- 
C2/Variante a) innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels und eines Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwi- 
schen -20° C und + 100* C, vorzugsweise zwischen 0* C und 50° C. 

Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren (C-C 2 /Variante &) als Reaktionskomponenten benotigten 

30 symmetrischen Carbonsaure-anhydride sind durch die Formel (VII) eindeutig definiert. In dieser Formel hat 
R 9 vorzugsweise diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemafien Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur diesen Rest genannt wurde. 

Die symmetrischen Carbonsaureanhydride der Formel (VII) sind bekannt Oder lassen sich nach im 
Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstelien. 

35 Als Verdunnungsmittel konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C-C 2 /Variante 
fi) vorzugsweise diejenigen Verdunnungsmittel verwendet werden, die auch bei dem Verfahren (C- 
G 2 A/ariante a) vorzugsweise in Betracht kommen. Im ubrigen kann auch ein im Uberschufi eingesetztes 
Carbonsaureanyhdrid der Formel (VII) gleichzeitig ais Verdunnungsmittel fungieren. 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgemafien Verfahren (C-C 2 /Variante &) 

40 innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwi- 
schen -20° C und + 150* C, vorzugsweise zwischen 0° C und 100° C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (C-C 2 /Variante £) werden die Ausgangsstoffe 
der Formeln (lb) und (VII) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch 
auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem grofieren Uberschufi einzusetzen. Die Aufarbeitung 

45 erfolgt nach ublichen Methoden. 

Im allgemeinen geht man so vor, dafi man Verdunnungsmittel und im Oberschufi vorhandenes 
Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch Destination Oder durch Waschen mit einem 
organischen Losungsmittel Oder mit Wasser entfernt. 

Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren (C-C 2 /Variante 7) als Reaktionskomponenten benotigten 

50 asymmetrischen SMureanhydride sind durch die Formel (VIII) eindeutig definiert. In dieser Formel hat R 9 
vorzugsweise diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mafien Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur diesen Rest genannt wurde. R steht vorzugsweise fur Aikyl 
mit 1 oder 2 Kohienstoffatomen oder fur Phenyl. 

Die asymmetrischen Saureanhydride der Formel (VIII) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip 

55 bekannten Methoden in einfacher Weise herstelien. So erhalt man Verbindungen der Formel (VIII) dadurch, 
dafi man Carbonsaure der Formel 
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o 

HO C -R 9 
in welcher 

5 R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Kohlensaureesterchloriden der Formel (XV) 

O 

10 R-O- C -C! (XV) 
in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie z.B. Methylenchlorid, und in Gegenwart eines Saurebindemit- 
75 tels, wie z.B. Triethylamin, bei Temperaturen zwischen -20 *C und +100* C, vorzugsweise zwischen 0*C 
und 50 *C, umsetzt 

Die asymmetrischen Saureanhydride der Formel (VIII) warden im allgemeinen nicht in reiner Form 
isoliert, sondern in der anfallenden Form, gegebenenfalls nach vorheriger Entfernung von Verdunnungsmit- 
tel und/oder Salzen, weiter verarbeitet. 
20 Als Verdunnungsmittel konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (C-C2/Variante 
7) vorzugsweise diejenigen Verdunnungsmittel verwendet werden, die auch bei dem Verfahren (C- 
CaA/ariante a) vorzugsweise in Betracht kommen. Im ubrigen kann auch im Uberschufl eingesetztes 
Saureanhydrid der Formel (VIII) gleichzeitig als Verdunnungsmittel fungieren. 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfind_ungsgema/ten Verfahren (C-C2/Variante 7) 
25 innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwi- 
schen -20° C und + 150* C, vorzugsweise zwischen 0° C und 100° C. 

Bei der DurchfCihrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (C-C2A/ariante 7) werden die Ausgangsstoffe 
der Formeln (lb) und (VIII) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet Es ist jedoch 
auch moglich, das Saureanhydrid in einem gro/teren Oberschu/3 einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
30 ublichen Methoden. 

Die als Reaktionskomponenten benotigten ^-Halogencarbonsaurehaiogenide (Verfahren C-C2/Variante 8) 
sind durch die Formel (IX) eindeutig definiert. In dieser Formel haben R 12 ~\ R 12 ~ 2 R 12 ~ 3 , R 12 ~* und R 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfin- 
dungsgema/ten Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur diese Reste genannt wurden. Hal und Hal 2 stehen 
35 vorzugsweise fur Chlor und Brom. 

Die co-Ha!ogencarbonsaurehalogenide der Formel (IX) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip 
bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgema/ten Verfahren (C- 
C2/Variante 5) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Fur die 1 . Stufe verwendet man vorzugsweise tert. 
40 Amine, wie Triethylamin, Pyridin und N,N-Dimethyianilin, ferner Alkali- und Erdalkalimetaiioxide wie Na- 
triumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. 

Fur den 2. Reaktionsschritt werden vorzugsweise Erdalkalihydroxide wie Kaliumhydroxid und Natrium- 
hydroxid, ferner Alkali- Oder Erdalkalialkoholate wie Natriummethanolat, Magnesiumethanolat und Kalium- 
tert.-butylat sowie Alkali- Oder Erdalkaiihydride wie Natriumhydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid verwen- 
46 det. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (C-C2>Variante 5) alle gegenuber 
Saurehalogeniden und starken Basen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, weiterhin Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran 
und Dioxan sowie poiare Solventien wie Dimethylsulfoxid, Suifolan, N-Methylpyrrolidon Oder Dimethylforma- 
50 mid. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (C-C2A/ariante 5) werden die Ausgangsstoffe 
der Formeln (lb) und (IX) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch 
moglich, die eine oder andere Komponente in einem gro/teren Uberschu/3 einzusetzen. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach den ublichen Methoden. 
55 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (C- 
C2A/ariante 5) innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels und in Gegenwart eines Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im 
allgemeinen zwischen -78* C und + 100° C, vorzugsweise zwischen -78* C und +50* C, 
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Die erfindungsgemaflen Verfahren (C-C 2 A/ariante a, 0, y und 5) werden im allgemeinen bei Normal- 
druck durchgefuhrt 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (D) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindun- 
gen der Forme! (Ic) sind erfindungsgemafle Stoffe und erhaltlich nach den Verfahren (A), (B) Oder (C). 
5 In der Formel (IC) haben R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 ~ 1 , R 6 und X vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die 
bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur diese 

Substituenten genannt wurden, R 5 " 1 steht fGr den Rest - N C -R 3 

R 7 5 

, wobei R 7 und R 9 vorzugsweise fur die Reste, die bei der Beschreibung der Stoffe der Formel (I) 

io vorzugsweise genannt wurden, 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (D) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische Oder aromatische, gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, 
Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan Oder 

75 Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (D) 
innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden. Inn allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwi- 
schen +20* C und +200* C, vorzugsweise zwischen 50° C und 150° C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (D) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist 
20 jedoch auch moglich bei erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (D) setzt man pro Mol an Verbindung der Formel 
(Ic) 0,5 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 Mol, an Schwefelungsagentien ein. 

In den bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (E) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der 
Formel (Id) stehen R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5-2 , R 6 und X vorzugsweise fur diejenigen Bedeutungen, die bereits bei 
25 der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur diese Substituenten bzw. 
diesen Index genannt wurden. Die Verbindungen der Formel (Id) sind erfindungsgemafle Verbindungen und 
erhaltlich nach Verfahren (D). 

Die bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (E) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen 
sind durch die Formel (X) allgemein definiert. In der Formel (X) hat R 11 vorzugsweise diejenige Bedeutung, 
30 die bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaflen Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur diesen 
Substituenten genannt wurde. L steht vorzugsweise fur Chlor, Brom, Methylsulfonyloxy, Ethylsulfonyloxy 
oder Phenylsulfonyloxy. 

Die Verbindungen der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
Als deprotonierende Basen zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (E) kommen alle 
35 ublichen fur derartige Reaktionen verwendbaren Basen infrage. 

Vorzugsweise verwendet man Alkalialkoholate wie beispielsweise Kalium-tert.-butylat, Natriummethylat, 
Natriumbutylat, Natrium- oder Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natrium- oder Lithiumhydrid. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (E) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole wie beispielsweise tert-Butanol, Etha- 
40 noi, Isopropanol, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Suifolan, Tetrahydrofuran oder 
Dioxan. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens innerhalb 
eines grofleren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 C 
und 200° C, vorzugsweise bei 20° C bis 120° C. 

45 Das erfindungsgemafle Verfahren (E) wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch 
auch moglich, bei erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

In den bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (F) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der 
Formel (If) stehen R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 6 und X vorzugsweise fur diejenigen Bedeutungen, die bereits bei der 
Beschreibung der erfindungsgemafle Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur diese Substituenten genannt 

so wurden. R 5 ~ 3 steht fur Hydroxy, Verbindungen der Formel (If) sind erfindungsgemafle Verbindungen und 
erhaltlich nach Verfahren (A). 

Oje bei dem erfindungsgemaflen Verfahren (F) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen 
sind durch die Formel (XI) allgemein definiert. In der Formel (XI) hat R 5 " 4 vorzugsweise diejenige 
Bedeutung,. die bereits bei der Beschreibung der Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fur die entsprechenden 

55 Substituenten genannt wurde. G steht vorzugsweise fur Chlor, Brom, Methylsulfonyloxy, Phenylsulfonyloxy 
oder Tolylsulfonyloxy. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (XI) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip 
bekannten Verfahren in einfacher Weise herstellen (vgl. z.B. Helv. Chim. Acta 63 1412 (1980)). 
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Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (F) alle inerten Solventien 
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol und Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol und 
Tetralin, weiterhin cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan, daruber hinaus Carbonsaureester, wie 
5 Ethylacetat und Glykolmonomethyletheracetat und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan, N-Methylpyrrolidon, Dimethylacetamid und Dimethylformamid. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgema/ten Verfahren (F) alle 
ublichen Saureakzeptoren in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, 
Pyridin und N,N-Di methyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, au/terdem 
70 Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, au/terdem 
Alkali- und Erdalkali-metallhydroxide, wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calcium- 
hydroxid, Alkali- und Erdalkaiialkoholate wie Natriummethylat, Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat und Ma- 
gnesiumethyiat, Alkali- und Erdalkalihydride wie Natriumhydrid, Kaliumhydrid und Calciumhydrid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (F) 
75 innerhalb eines groiteren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwi- 
schen -20* C und +250° C, vorzugsweise zwischen 50° C und 200* C, 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (F) werden die Ausgangsstoffe der Formeln 
(If) und (XI) und auch gegebenenfalls die Base im allgemeinen in angenahert aquivaienten Mengen 
verwendet. Es ist jedoch auch moglich die eine Oder andere Reaktionskomponente in einem gro/teren 
20 Uberschu/3 einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgema/ten 
Stoffe als totaie Oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 
25 Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyle Unkrauter der Gattungen: 

30 

Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Car- 
duus s Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, 
Galeopsis, Papaver, Centaurea. 



Dikotyle Kulturen der Gattungen: 

40 Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycoper- 
sicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 



45 Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, 
Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, 
Paspaium, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 



Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

55 Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 
Die Verwendung der erfindungsgema/ten Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
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auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nufl-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfen-anlagen und zur 
selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 
5 Dabei lassen sich die erfindungsgema/ten Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur selektiven 
Bekampfung mono-und dikotyler Unkrauter insbesondere in monokotylen Kulturen im Nachauflaufverfahren 
einsetzen. 

Daruberhinaus zeigen die erfindungsgematfen Wirkstoffe eine wuchsregulierende Wirkung und konnen 
als Defoliantmittei verwendet werden. 
70 Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen UberfUhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte Natur und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe 
15 mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schau- 
merzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als 
Hilfslosungsmitte! verwendet werden. Als flussige LSsungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: 

20 Aromaten, wie Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohien- 
wasserstoffe, wie Cblorbenzole, Chlorethylene Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclohexan Oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol 
Oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methyiethylketon, Methylisobutylketon Oder 
Cyclohexanon, stark poiare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

25 Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: Z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie 
Kaoiine, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit Oder Diatomeenerde und synthetische 
Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur 
Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, 
Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 

30 Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emul- 
gatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polygiykole- 
ther, Alkylsuifonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in 
Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

35 Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyiceilulose, natGrliche und synthetische 
puivrige, kornige Oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaiine und Lecithine und synthetische Phospholi- 
pide, Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 

40 sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen als solche Oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 

45 mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen Oder 
Tankmischungen moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-6-ethylthio-3-(2,2-dimethylpropyl)- 
1,3,5-triazin-2,4(1H,3H)-dion Oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimethyl-hamstoff zur Unkrautbekampfung in Ge- 
treide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)-on zur Unkrautbekampfung in Zuckerruben und 4- 

50 Amino-6-(1,1-dimethylethyl)-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen, in 
Frage. 

Auch Mischungen mit Aryloxyaikansauren wie 2,4D; 2.4DP; 2,4DB; MCPA; MCPP Oder Triclopyr; 
Aryloxy-phenoxyalkansaureester wie Diclofop-methyi, Fenoxaprop, (2R)-2-[4-(3,5-Dichior-pyridyl-2-oxy)- 
phenoxy]-propionsaure-(trimethylsilyl)-methylester; Arylcarbonsauren wie Dichlorpicolinsaure; Diphenylether 
55 wie Bifenox; Harnstoffe wie Chlortoluron, Fluormeturon, Isoproturon, Methabenzthiazuron; Imidazolinone wie 
Imazamethabenz; Nitrile wie Bromoxynil oder loxynil; Oxyacetamide wie Mefenacet; Sulfonylhamstoffe wie 
Chlorsulfuron, Thiameturon; Thiolcarbamate wie Triallate, Triazindione wie Amethydione; Triazine wie 
Terbutryne, Triazinone wie Ethozin oder Metribuzin sowie Bentazone kommen infrage. Einige Mischungen 
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zeigen uberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, 
Nematiziden, Schutzstoffen gegen Vogeifra/3, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln 
ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen Oder den daraus durch weiteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch 
Gie/ten, Spritzen, Spruhen, Streuen. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pfianzen 
appliziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grofleren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentli- 
chen von der Art des gewunschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgema/ten Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 



Hersteiiungsbeispiele 



Beispiel M (Verfahren A) 



2-(4-Neopentyloxyphenyithio)°4-methyiamino-6-methyipyrimidin 



3,53 g (20 mMol) 4-Neopentyioxy-thiophenol werden in 20 ml N-Methylpyrrolidon unter Stickstoffatmos- 
phare vorgelegt und mit 1,23 g (22 mMol) gepulvertem Kaliumhydroxid versetzt. Nach 15 Minuten werden 
3,62 g (20 mMol) 4-N-Methylamino-6-methyl-2-methylsulfonylpyrimidin hinzugefugt und 2 Stunden auf 
120*C erwarmt. Die Reaktionsmischung wird in 150 ml 1N NatriumhydroxidLosung eingeruhrt, der Nieder- 
schlag wird abgesaugt und getrocknet. Durch Umkristallisieren aus Toluol/n-Hexan erhalt man 4,63 g (81 %) 
2-(4-Neopentyloxyphenylthio)-4-methylamino-6-methylpyrimidin vom Schmelzpunkt 104* C. 



Beispiel HZ (Verfahren B) 



CH 3 NH 
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2-(4-Nitrophenylthio)-4-amino-6-methylpyrimidin 



H 2 N 




28,2 g (0,1 Mol) 2-(4-Nitro-phenylthio)-4-chlor-6-methyl-pyrimidin werden in 200 ml Dioxan in einem VA- 
Druckautoklaven mit 5,1 g (0,3 Mol) flttssigem Ammoniak versetzt. Die Mischung wird 5 Stunden auf 120 
bis 125° C erhitzt (Innendruck bis 37 bar). Nach dem Entspannen wird das Losungsmittel weitgehend 
abdestilliert, der Ruckstand in 1 Liter Wasser eingeruhrt. Das ausgefailene Produkt wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Man erhalt etwa 25 g (95 % der Theorie) 2-(4-Nitro- 
phenylthio)-4-amino-6-methyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt 175 bis 177° C (aus Butanol umkristallisiert). 



Beispiei I-3 (Verfahren B) 



2°(4-Nitrophenylthio)-4-methyiamino-6-methylpyrimidin 



28,2 g (0,1 Mol) 2-(4-Nitro-phenyithio)-4-chlor-6-methyl-pyrimidin werden in 200 mi Dioxan gelost. in 
diese Losung leitet man unter Ruhren anfangs bei Raumtemperatur, dann bei bis zu 75 °C steigender 
Temperatur gasformiges Methylamin im Uberschu/3 (ca. 10 g - 0,3 Mol) ein. Wenn durch dunn- 
schichtchromatographischen Nachweis das Vorprodukt vollstandig umgesetzt ist, dampft man das Losungs- 
mittei im Vakuum weitgehend ab und verruhrt den Ruckstand mit Wasser. Das Festprodukt wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Man gewinnt 25,8 g (93,5 % der Theorie) 2-(4- 
Nitrophenylthio)-4-methylamino-6-methyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt Fp: 130*0 bis 132* C (aus Tetrach- 
lormethan umkristallisiert). 



Beispiei M- (Verfahren C-Ci ) 



2-(4-Aminophenylthio)-4-amino-6-methylpyrimidin 



26,2 g (0,2 Mol) 2-(4-Nitro-phenylthio)-4-amino-6-methyl-pyrimidin werden in 250 ml Dioxan gelost und 
nach Zugabe von 3 g Raney-Nickel in einem VA-Druckautoklaven bis zur Sattigung hydriert (4 Stunden). 



CH 3 HN 




H 2 N , 




H 3 C 
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Dabei steigt die Temperatur bis auf 55 *C an. Nach Entspannen des Autoklaven wird der Katalysator 
abfiltriert, die Losung im Vakuum eingedampft. Man erhait 22,5 g (97 % der Theorie) 2-(4-Amino- 
phenylthio)-4-amino-6-methyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt Fp. 176* C bis 178* C (aus Butanoi umkristalli- 
siert). 



Beispiei 1^5 (Verfahren C-C2/Variante a) 



2-(4-P[valoyiaminophenyithio)4-amino-6"methyipyrimidin 



23,2 g (0,1 Mol) 2-(4-Amino-phenylthio)-4-amino-6-methyl-pyrimidin werden in 200 ml Tetrahydrofuran 
gelost. Hierzu gibt man 10,1 g (0,1 Mo!) Triethylamin und tropft anschlie/tend unter schwacher Kuhlung bei 
15* C bis 20* C 12,05 g (0,1 Mol) Pivalsaurechlorid zu. Die Mischung wird noch 3 Stunden bei Raumtempe- 
ratur nachgeruhrt, im Vakuum eingedampft und der Ruckstand mit 1 Liter Wasser verruhrt. Die abge- 
schiedenen Kristalle werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Man erhait 29 g 
(91,7 % der Theorie) 2-(4-Pivaloylamino-phenylthio)-4-amino-6-methyi-pyrimidin vom Schmelzpunkt Fp: 
182*C bis 184* C. Nach Befund des 1 H-NMR bleibt die 4-Aminogruppe im Pyrimidinring unter diesen 
Bedingungen unverandert. 



Beispiei M3 (Verfahren C-C2/Variante 5) 



23,2 g (0,1 Mol) 4-(4-Amino-6-methyl-2-pyrimidylthio)-anilin werden in 300 ml absolutem Tetrahydrofu- 
ran gelost und mit 10,2 ml (0,1 Mol) absolutem Pyridin versetzt. Bei 0*C bis 10* C werden 21,11 g (0,105 
Mol) 4-Chlor-2,2-dimethyl-buttersaurechlorid zugetropft und anschlieflend 30 Minuten bei Raumtemperatur 
geruhrt. Nach Absaugen des Hydrochlorids engt man das Filtrat auf ca. 100 ml ein und gibt dieses schneil 
zu einer Suspension aus 12,33 g (0,11 Mol) Kalium-tert-butylat in 80 ml absolutem Tetrahydrofuran, die auf 
-70 *C vorgekuhlt ist Die Mischung wird in 1 Liter Eiswasser eingeruhrt, der Niederschlag abgesaugt, 
getrocknet und aus Chloroform/n-Hexan umkristailisiert. Man erhait 13,72 g (41,8 % der Theorie) des 
obengenannten Pyrroiidons vom Schmelzpunkt 208* C. 

In entsprechender Weise und gema/3 den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhait man die in der 
folgenden Tabelle aufgefuhrten Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) 




H 3 C 
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(I) 



(Fp* = Schmelzpunkt ) 
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Vorprodukte 



5 



Beispiel llla-1 



10 



4-(3 l 3,-DimethylbutylHhiophenol 



75 



!H 2 -CH 2 -C<CH 3 )3 



Es werden 7,5 g (0,2 Mol) Natriumborhydrid in 140 ml Diethylenglykoldimethylether vorgelegt und bei 
30 - 40* C eine Losung von 41,6 g (0,2 Mol) 4-(3,3-Dimethylbutyro)-thiophenol in 60 ml Diethylenglykoldi- 
methylether zugetropft. Man la/3t 2 Stunden bei 120° C nachreagieren, gibt unter Eiskuhlung 100 ml Wasser 
zu, stellt mit 20 %iger Schwefeisaure sauer und gibt nochmal 200 ml Wasser zu. Die Reaktionsmischung 
wird nun mit 250 ml Methylenchlorid extrahiert, die organische Phase mit 250 ml Wasser ausgeschuttelt, 
uber Magnesiumsulfat getrocknet und uber eine Ringspaltkolonne destilliert. Man erhalt 23 g (60 % d. Th.) 
4-(3,3-Dimethylbutyl)-thiophenol vom Siedepunkt 98 ° C/0,4 mbar. 



Beispiel lllb-1 (Vorprodukt fur Beispiel llla-1) 



Es werden 18,5 g (0,2 Mol) Natriumhydrogensulfid in 100 ml N-Methylpyrrolidon vorgelegt und durch 
Andestillieren mit Xylol entwassert. Man la/3t auf 140° C abkuhlen, gibt 21,05 g (0,1 Mol) 4-(3,3-Dimethylbu- 
tyro)-chlorbenzol hinzu, Iai3t 3 Stunden bei 160°C nachreagieren und destilliert das N-Methylpyrrolidon ab. 
Der Ruckstand wird in 1 Liter Wasser aufgenommen, filtriert und das Filtrat bei 0 - 10* C mit halbkonzen- 
trierter Saizsaure angesauert. Der Niederschlag wird abgesaugt, neutral gewaschen und getrocknet. Nach 
Destination der Mutterlauge unter vermindertem Druck erhalt man 14 g (70 % der Theorie) 4-(3,3- 
Diemthylbutyro)-thiophenol vom Siedepunkt: 110 -115*C/0,1 mbar. 



Beispiel XtV-1 



30 



4-(3,3-Diemthylbutyro)-thiophenol 



35 




40 
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2-(4-Nitrophenylthio)-4-hydroxy-6-methylpyrimidin 



HO 




H 3 C 



28,4 g (0,2 Mol) 2-Thio-4-hydroxy-6-methylpyrimidin werden in 160 ml Sulfolan suspendiert. Hierzu gibt 
man bei Raumtemperatur unter Ruhren portionsweise 22,4 g (0,4 Moi) pulverisiertes Kaliumhydroxid. Man 
ruhrt 30 Minuten nach und gibt anschlie/tend 31 ,5 g (0,2 Mol) 4-Chior-nitro-benzol zu. Die Mischung wird 3 
Stunden auf 50* C, dann 3 Stunden auf 120* C erhitzt, abgekiihlt und in 2 Liter Wasser eingeruhrt. Nach 
Zugabe von 25 ml konz. Kaliumhydroxid-Losung wird die Losung von unlosiichen Bestandteilen filtriert und 
anschlieflend mit verdOnnter Salzsaure angesauert. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser neutral 
gewaschen und bei 80* C bis 90* C getrocknet. Man erhalt 42,6 g (81 % der Theorie) 2-(4-Nitrophenylthio)- 
4-hydroxy-6-methylpyrimidin vom Schmelzpunkt Fp: 238 *C bis 240 *C (aus Giykolmonomethylether umkri- 
stallisiert). 

In analoger Weise gewinnt man: 



Beispiel XIV-2: 

2-(2-Methoxy-4-nitro-phenylthio)-4-hydroxy-6-methylpyrimidin; Fp: 256 *C bis 258* C (aus Dimethyiforma- 
mid). 



Beispiel XIV-3: 

2-(2-Methyl-4-nitro-phenylthio)-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin; Fp: 212° C bis 214* C. 



Beispiel IV- 1 



2-(4-Nitrophenylthio)-4-chlor-6-methylpyrimidin 



52,6 g (0,2 Mol) 2-(4-Nitro-phenylmercapto)-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin werden in 250 ml Phosphoro- 
xychlorid suspendiert. Die Mischung wird unter Ruhren allmahlich zum Sieden erhitzt und am Ruckflu/3 
gekocht, bis die Chlorwasserstoffentwicklung beendet und eine Ware Losung entstanden ist. Uber- 
schussiges Phosphoroxychlorid wird im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand in 2 Liter Eiswasser eingetra- 
gen. Das abgeschiedene Produkt wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Nach 
dem Umkristallisieren aus Waschbenzin erhalt man 12 g (21,3 % der Theorie) 2-(4-Nitro-phenylthio-)-4- 
chlor-6-methylpyrimidin vom Schmelzpunkt Fp: 132*C bis 134* C. 

In analoger Weise wird hergestellt: 



CI 




H 3 C 
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Beispiel IV-2: 

2-(2-Methoxy-4-nitro-phenylthio)-4-chlor-6-methylpyrimidin; Fp: 140° C bis 141 *C. 
Beispiel IV-3: 

2-(2-Methyl-4-nitro-phenyithio)-4-chlor-6-methylpyrimidjn; Fp: 118° C bis 119° C. 
Anwendungsbeispiel 

In dem nachfolgenden Anwendungsbeispiel wurde die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Ver- 
gleichssubstanz eingesetzt: 



2-(3-Chlorphenoxy)-4-dimethylaminopyrimidin 
(bekannt aus EP-A 1187/Beispiel 28) 



Beispiel A 



Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkyiarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmatfigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdOnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testplanzen, welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so, da/3 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahlt, da/3 in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwickiung der unbe handelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitat wie beispielsweise bei Weizen und in der 
herbiziden Wirkung gegen mono- und dikotyle Unkrauter wie beispielsweise Amaranthus, Chenopodium, 
Galinsoga, Sinapis und Setaria gegenuber der Vergleichssubstanz (A) zeigen z.B. die Verbindungen gema/3 
der Herstellungsbeispiele: 1, 5, 6, 11, 20, 27, 29, 30, 31, 32, 36, 56 und 59. 



(CH 3 ) 2 N 




CI 



(A) 
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Anspruche 

1 . Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) 




(I) 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Cycloalky! Oder Alkenyl steht, 
R 2 fUr Wasserstoff Oder Alkyl steht Oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, auch einen drei- bis sechsgliedri- 
gen Ring mit 1 Oder 2 weiteren Heteroatomen bilden konnen, 
R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Alkoxy stehen und R 5 fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Hydroxy, jeweils gegebe- 
nenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, Alkoxyalky- 
loxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkythio, Alkylsulfoxy oder Alkylsulfonyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes 
Alkyicarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl steht oder 
R 5 fur einen Rest der Formel 

-NR 7 R 8 

steht, wobei 

R 7 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fur Alkenyl oder Alkinyl steht und 
R 8 fur Wasserstoff, Alkyl oder einen Rest der Formel 

- C -R 9 
II 

B 

steht in welcher 

B fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R 9 fur Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, welche gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, gegebenenfalls 
substituiertes Aryl, und/oder durch einen oder mehrere Reste der Formel 

-D-R 10 

substituiert sind, wobei 

D fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

R 10 fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Aryl steht, oder 

R 9 weiterhin fur gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl oder einen gegebenenfalls substituierten Hetero- 

cyclus steht, 

R 5 weiterhin fur einen Rest der Formeln 

-N«C-R 9 
S-R» 

steht wobei 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 11 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fur Alkoxyalkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, 
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R s weiterhin fur einen Rest der Formel 



R12-1 
R 12-2 



-N s 



12-3 




R 12-4 



steht, wobei 

n fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

Ri2-i f ri2-2 j unc j R12-* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen oder Alkyi stehen, 
R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 



steht, wobei 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander fur Sauerstoff oder Schwefel stehen und 
R 13 ~ 1 bis R 13 ~ 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alky! stehen und 
m fur die Zahl 1 oder 2 steht 

2. Aryloxy (bzw. thio)pyrimidine der Formel (I) gema/3 Anspruch 1 , in welcher 
R 1 fur Wasserstoff, fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Alkoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
einzelnen Alkylteilen, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen drei- bis sechsgliedrigen 
Ring, der gegebenenfalls 1 oder 2 weitere Heteroatome wie Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt, bilden 
konnen, 

R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce-Alkoxy und/oder Ci-C 6 -Alkylthio substituier- 
tes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen und 

R 5 fur Wassterstoff, Halogen, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy und/oder Ci-C 6 - 
Aikylthio substituiertes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkenyl mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkinyl mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkoxy, 

Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalkoxyaikyloxy, Alkylthio, Alkylsulfoxy oder Alkylsuifonyl mit jeweils 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen in den einzelnen Alkylteilen, jeweils gegebenenfalls durch Halogen, C1-C6 -Alkoxy und/oder Ci- 
Cs-Alkylthio substituiertes Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen Alkylteilen, fur einen Rest der Formel 



steht, wobei 

R 7 fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 




R 13-3 



m 



-NR 7 R 8 
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Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht und 

R 8 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, fur einen Rest der Forme! 



10 



- c 
II 

B 



-R 9 



steht, in welcher 

B fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R 9 fur Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis12 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei Alkyl, Alkenyl und Alkinyl gegebenenfalls substituiert sind durch Halogen, Nitro, Cyano, 
gegebenenfails durch Halogen und/ oder Halogen-(Ci-C4)-alkyl substituiertes Phenyl und/oder durch einen 
oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste der Forme! 



75 



20 



25 



30 



35 



-D-R 10 

in welcher 

D fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyi steht und 

R 10 fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalls durch Halogen, 
Ci-C6-Alkyl und/oder Ci-Cs-AIkoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht, Oder 

R 9 weiterhin fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-AikyI, Ci-Ce-Alkoxy und/oder Halogen-Ci-Cs-alkyl 
substituiertes Cycioalkyi mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen gegebenenfalls durch Ci-Ce-AlkyI 
und/oder Ci-Ce-Alkoxy substituierten Heterocyclus mit 3 bis 6 Ringgliedern und 1 oder 2 Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatomen steht, oder 
R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 

SR" 

steht, in der 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 11 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur Aikoxyaikyl mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Aikylteil, fur Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 
oder 

R 5 fur einen Rest der Formel 



40 



45 



(CH 2 ); 



r12-1 
«12-2 



1,12-3 



12-4 



steht, wobei 

n fur die Zahl 1 oder 2 steht und 
50 Ft 12-1 , Ft 12-2 , R 12-3 und R 12-1 unabhSngig voneinander fur Wasserstoff, Halogen oder Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen stehen, oder 
R s fUr einen Rest der Formel 



55 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



I 

•o-c 
I 



r13-1 



ol3-3 r13-4 



13-2 



Lr 13 " 7 J 

in 



steht, in welcher 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R 1 3-i bis R 13 ~ 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff Oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen 
und 

m fur die Zahl 1 oder 2 steht. 

3. Aryioxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) gemafl Anspruch 1, in welcher R 1 fur Wasserstoff, 
Alky! oder Aikoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Aikyiteilen, Cycloalkyl mit 3 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 bis 4 Kohenstoffatomen steht, 
R 2 fUr Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Aziridino, Pyrrolidine 
Piperidino oder Morpholino stehen, 

R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalis durch Halogen, C1-C4. -Alkoxy und/oder Ci-C^-Alkylthio substituier- 
tes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R* und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, gegebenenfalis durch Fiuor 
und/oder Chlor substituiertes Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalis durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Alkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen und 

R 5 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Hydroxy, gegebenenfalis durch Halogen, C1-C4 -Alkoxy 
und/oder C1 -C*-Alkylthio substituiertes Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalis durch 
Halogen substituiertes Alkenyl oder Alkinyi mit jeweils 2 bis 9 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalis 
durch Halogen substituiertes Alkoxy, Alkoxyalkyloxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthio, Alkylsulfoxy oder 
Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, jeweils gegebenenfalis durch Halogen, C1-C4 -Alkoxy 
und/oder C1-C4 -Alkylthio substituiertes Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen *in den einzelnen Aikyiteilen, fur einen Rest der Formel 

-NR 7 R 8 

steht, wobei 

R 7 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Aikinyl mit jeweils 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht und 

R 8 fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Rest der Formel 

■8* 

B - 

steht, in welcher 

B fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R 9 fur Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, Alkenyl oder Alkinyi mit jeweils 2 bis 9 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei Alkyl, Alkenyl und Alkinyi gegebenenfalis substituiert sind durch Halogen, Nitro, Cyano, gegebenen- 
falis durch Fiuor, Chlor, Brom und/oder Haiogen-(Ci-C 3 )-alkyl substituiertes Phenyl und/oder durch einen, 
zwei oder drei gleiche oder verschiedene Reste der Formel 

-D-R 10 

in welcher 

D fur Sauerstoff, Schwefel, Suifoxy oder Sulfonyl steht und 

R 10 fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalis durch Halogen und/oder C1-C4. -Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder jeweils gegebenenfalis durch 
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Halogen, Ci-C3-Alkyl und/oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Phenyl Oder Naphthyl stent, Oder 

R 3 weiterhin fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy und/oder Halogen-Ci-C3-alkyi 

substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder einen gegebenenfalls durch Ci-Ci-Aikyi 

und/oder Ci-CU-Alkoxy substituierten Heterocyclus mit 3 bis 6 Ringgliedern und mit 1 oder 2 Sauerstoff- 

und/oder Schwe felatomen steht und 

R 5 weiterhin fur einen Rest der Formel 

-N*C-R 9 



10 



SB 



11 



75 



steht, in der 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 11 fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes AlkyI mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylteil, fur Alkenyl Oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht, Oder 
R 5 fur einen Rest der Formel 



20 



25 



(CH 2 )- 



r12~1 



12-4 



steht, wobei 
30 n fur die Zahl 1 oder 2 steht und 

R 12 ~\ R 12 " 2 R 12 " 3 und R 12 ~* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder AlkyI mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, Oder 
R 5 fur einen Rest der Formel 




steht, in welcher 

E 1 und E 2 unabhangig voneinander fur Sauerstoff oder Schwefel stehen, 

R 13 *" 1 bis R 13 "" 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen 
und 

m fur die Zahl 1 oder 2 steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (I) 
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40 



45 



R 2 -N R 6 



(I) 



70 in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Cycloaikyl oder Alkenyl steht, 
R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, auch einen drei- bis sechsgliedri- 
gen Ring mit 1 oder 2 weiteren Heteroatomen bilden konnen, 
75 R 3 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R* und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Aikoxy stehen und 

R s fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Hydroxy, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder 
20 Alkinyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Aikoxy, Alkoxyaikyloxy, Alkoxyalkoxyalkyloxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfoxy oder Alkyisulfonyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonylalkyl 
steht oder 

R 5 fur einen Rest der Formel 
25 -NR 7 R 8 
steht, wobei 

R 7 fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fur Alkenyl oder Alkinyl steht und 
R 8 fur Wasserstoff, Alkyl Oder einen Rest der Formel 

30 

- C-R 9 

II 
B 

steht, in welcher 
35 B fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R 9 fQr Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, welche gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, gegebenenfalls 
substituiertes Aryl, und/oder durch einen oder mehrere Reste der Formel 



-D-R 10 

substituiert sind, wobei 

D fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfoxy oder Sulfonyl steht und 

R 10 fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Aryl steht, Oder 

R 9 weiterhin fur gegebenenfalls substituiertes Cycloaikyl oder einen gegebenenfalls substituierten Hetero- 

cyclus steht, 

R 5 weiterhin fur einen Rest der Formeln 



-N=C-R 9 

so S-F 11 



steht, wobei 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 
55 R 11 fur gegebenenfalls durch substituiertes Alkyl, fur Alkoxyalkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht, 
R 5 fur einen Rest der Formel 
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r12-1 
R 12-2 



(CH 2 )- 



^12-3 



12-4 



steht, wobei 

n fur die Zahl 1 Oder 2 steht und 

R 12 ~\ R 12-2 , R ,2 ~ 3 und R 12-+ unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Halogen Oder Alkyl stehen, 
R s fiir einen Rest der Formel 



-O-O 
I 



R 13-l 
I 



R 13-3 



R 13-2 



4 R 13-5 



fen 



steht, wobei 

E 1 und E 2 unabhMngig voneinander fur Sauerstoff Oder Schwefel stehen und 
R 13 ~ 1 bis R 13 ~ 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff Oder Alkyl stehen und 
m fur die Zahl 1 Oder 2 steht 
dadurch gekennzeichnet daj3 man 

A) Pyrimidinderivate der Formel (II), 




(II) 



in welcher 

R\ R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben und 
R 14 - fur Halogen oder Alkylsulfonyl steht, 
mit (Thio)phenolen der Formel (III) 




(III) 



in welcher 

R 4 , R 5 , R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt, Oder da£ man 

B) Halogenpyrimidinderivate der allgemeinen Formel (IV) 
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5 




(IV) 



in welcher 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben mit der Maflgabe, da/3 mindestens einer der 
ro Reste R 4 , R 5 oder R G starke Elektronenakzeptoreigenschaft besitzt, und 
Ha! fur Halogen steht, 

mit einem Amin der allgemeinen Forme! (V) 

15 HNv. ^ (V) 

R 2 



in welcher 

20 R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 
demittels umsetzt oder da/3 man 

C-Ci ) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (la) 




(Ift) 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Reduktionsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt und dai3 man 

C-C 2 ) die nach Verfahren OCi erhaltenen Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (lb) 



45 




(lb) 



so in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehaiogeniden der Formel (VI), 



Hal- C -R 9 (VI) 



In welcher 
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R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebin- 

demittels umsetzt, 

oder 

0) mit symmetrischen Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (VII), 



o o 
m R 9 - C -O- c -R 9 (VII) 

in welcher 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 
75 oder 

7) mit asymmetrischen Saureanhydriden der Formel (VIII), 



o o 
20 R-O- C -O- C -R 9 



(VIII) 



in welcher 

R 9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R fur Alkyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Phenylsulfonyl steht, 
25 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 
oder 

5) mit u-Halogencarbonsaurehalogeniden der Formel (IX), 



30 



R*2-3 
I 

Hml-<CH 2 > n -C 




H12-4 *i2- 2 Hal2 



(IX) 



35 

in welcher 

R 12 " 1 , R 12 ~ 2 , R 12 ™ 3 S R 12 " 4 - und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal und Hal 2 fur Halogen stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdun- 
40 nungsmittels in einer zweistufigen Reaktionsfolge umsetzt, 
oder da/3 man 

D) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (Ic) 



45 



a I 

R 2 -N 



50 



-N R 6 



(Ic) 



in welcher 

R 1 , R 2 R 3 , R 4 , R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
55 R 5 -' fur den Rest 



58 



5 



-N-C-R 9 



steht wobei R 7 und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Schwefelungsreagenzien, umsetzt zu Verbindungen der Forme! (Id) 

10 

f 

R 2 -H R 6 
j s c ?-x— c r 5-2 {id) 



20 in weicher 

R 1 , R 2 , R 3 , R*, R 6 und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
R 5 ~ 2 fur den Rest 



25 



S 

-N-C-R 9 



steht, wobei R 7 und R 9 die oben angegebene Bedeutung haben, 
oder da/3 man 

E) die nach dem Verfahren D) hergestellten Verbindungen (Id), in denen R 7 fur Wasserstoff steht, mit 
Verbindungen der Formel (X) 

L-R 11 (X) 



in weicher 

R 11 die oben angegebene Bedeutung hat und 
^0 l fur Halogen, Alkylsulfonyloxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyisulfonyloxy steht, 

mit deprotonierenden Basen und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels zu Verbindungen 
der allgemeinen Formel (le) umsetzt 



45 



50 




(la) 



in weicher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 6 , R 9 , R 11 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
Oder da/3 man 

F) Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidine der Formel (If) 
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R J 

2 I 
R 2 -N 



N R 6 



(If) 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R*, R G und X die oben angegebene Bedeutung haben, und 
R 5-3 fur Hydroxy steht, 

mit Verbindungen der allgemeinen Forme! (XI), 
R s "*-G (XI) 
in welcher 

R s ~ 4 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aikenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioaikyl oder Alkylcarbonylai- 
kyl oder fur einen Rest der Formel 

R 13-3 R 13-4 



R 13-l 

1 °\ 

R13-2 bS 



-R 



13-5 



4-R13-6] 

Lr 13 ' 7 J 



steht, wobei 

E\ E 2 , R 13 " 1 bis R 13 ~ 7 und m die oben angegebene Bedeutung haben, und 

G fur Halogen, Alkylsulfonyloxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyloxy steht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem Aryloxy (bzw. thio)- 
aminopyrimidin der Forme! (I) gema/3 den Anspruchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern, dadurch gekennzeichnet, dai3 man Aryloxy (bzw. thio)- 
aminopyrimidine der Formel (I) gema/3 den Anspruchen 1 bis 4 auf die Unkrauter und/oder ihren 
Lebensraum einwirken laflt. 

7. Verwendung von Aryloxy (bzw. thio)aminopyrimidinen der Formel (I) gema/3 den Anspruchen 1 bis 4 
zur Bekampfung von Unkrautern. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, dafl man Aryloxy (bzw. 
thio)aminopyrimidine der Formel (I) gema/J den Anspruchen 1 bis 4 mit Streckmittein und/oder oberflache- 
naktiven Substanzen vermischt 

9. Thiophenole der Formel (Ilia) 




in welcher 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Nitro oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Alkoxy stehen und 

RS-5 fQ r gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit mindestens einem tertiaren Kohlenstoffatom steht, mit der 
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Maflgabe, da0 R 5 " 5 nicht fur tert.-Butyl steht, wenn R 4 und R 6 gleichzeitig fur Wasserstoff stehen. 
10. Verfahren zur Herstellung von Thiophenolen der Formel (Ilia) 



5 




(Ilia) 



10 

in welcher 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Halogen, Nitro oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Alkoxy stehen und 

R5-5 f Q r gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit mindestens einem tertiaren Kohienstoffatom steht, mit der 
75 Matfgabe, da/3 R 5 ~ 5 nicht fur tert.-Butyl steht, wenn R 4 und R 6 gieichzeitig fur Wasserstoff stehen, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (1Mb) 




(Illb) 



2 5 in welcher 

R 4 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben und 

R 5 ~ 7 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl mit mindestens einem tertiaren Kohienstoffatom steht, 
mit Reduktionsmitteln in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt. 



30 



35 



40 



45 



50 
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